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                                            1）陰極材料から成る針状チップに高電界を印加してトンネル効果によって電子を引き出すものであり，














 このような可能性を持つ材料として電気伝導性を持つ高融点化合物材料がある。 lLa B6，Oe B6な
どの鰯化物，TiC，TaCなどの炭化物，あるいはTiN，ZrNなどの窒化物は，高温における蒸気
圧が低く，さらに真空中の残留ガスとの相互作用が純金属に比べて少ないことが期待され，近年，新
           3－u）             12－23）たな電界放出型陰極材料  あるいは熱電子放出型陰極材料   として研究され始めてきた。とく
に1950年代から70年代の中はにかけて，これら高融点化合物の合成技術が発達し，主として多結




                     一1一
                                1隻）低く，新らしい熱電子放出型の陰極材料として有望であることを示した。Laffertyの研究を契機と
して金属六鰯化物系の電子放出材料に関する研究が活発化し，主としてLaB6を陰極として実用化す
        25，26）       25）   26）         、る努力がなされた。 この結果，Broers，Voge1 らによって，従来のタングステン熱電子放出
型陰極の性能を凌ぐ性能を持つ焼結体工a B6陰極が実用化された。しかし，La B6は高温においてほ




                                     27，28，29）Broers，Vogeiの研究以来，raB6陰極の構造の改良の努力が続けられている。
                              3）           30） 一方，金属六棚化物の電界放出に関しては，ソ連の別insonら，Kudintsevaら および英国
      4）のWindsor が多結晶raB6試料を用いて実験を行なって放出電流が安定であることを報告し，っ
        5）いでShimizuら が単結晶LaB6の電界放出像を報告した。しかし，いずれも電界放出特性の一部
を特殊条件下で測定したに止っており，未解明の部分が多い。とくに，工aB6以外の六棚化物の電界
放出特性は全く調べられていない。
                                      14，31－51） 他方，La B6熱陰極の開発や電子放出特性の測定と並行して六棚化物の物理的性質，   固体内






















                                          47，80） 本論文で扱った範囲は，アルカリ土類金属および希土類金属の六団化物に関し，単結晶の育成，










      47，82） 第3章では， 六硬化物単結晶の基本的な性質を明らかにすることを目的に，低抗率，イオンスパ
ッタ率，および硬度の測定を行なう。また，六翻化物単結晶の電解研摩条件について検討する。




      6，83） 第5章では， 六詞化物単結晶の電界放出特性について述べる。六棚化物の電界放出像と放出電流
の安定度を調べ，六鰯化物の電界放出特性の特徴を解明する。




      15，73，74）




      15，74） 第8章では， 六棚化物系材料の中で最も優れた熱電子放出材料であるしaB6を用いた新しい直熱
型陰極の開発について言及する。この章では，直熱型La B6陰極の構造と電子線源としての特徴を述
べ，従来の陰極と比較検討する。
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      ユ）                             2，3）広させる方法，l11）酸化物，塩化物および醐酸から成る溶融塩の電解による方法 ，（1ii）酸化物と硯縢





        i）                 8，9，10）raffertyの研究 によって示されたしaB6について行なわれた   ついで，その他のYB66，
                      11，12，13）SmB6，OaB6などの単結晶の育成が行なわれた   o
 硬化物単結晶の育成方法には溶融法，気相成長法，およびフ．ラックス法の3種類の方法がある。






















      22，23）                  24，25）ス法でLaB6  をはじめ各種の六棚化物の単結晶の育成を行ない  ，太さα1～0．5mmで長
さ数mmの六棚化物単結晶（CaB6，SrB6，BaB6，LaB6，CeB6，PrB6，NdB6，SmB6，
週uB6，YbB6）を得た◎さらに〃フラックス法で（La㌧Sm）B6などの三元系六棚化物の育成
     25）を行なうた o
 本章でほA4フラックス法による一連の二元系，三元系六翻化物の単結晶の育成について述べる。
 2．2 A2フラックス法による二元系六硯目化物単結晶の育成




































方体状の3種類カテあり，Ca B6とSr B6の場合は棒状結晶が育成される割合が大きく，Ba B6では立
方体状の結晶が得られる割合が大きい。結晶の大きさほCムB6，Sr B6の棒状結晶で，長さが5～
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50μ燃
図27 枠状の六硬化物単結晶のエッチピ＾ la〕｛100｝，lb）11101
図2．8 らせん転位に対応すると思われるエッチピバ試料：E凹B板状結晶                     6
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                 23）で内部に介在物として包含されており ，このAeが検出された一ためと思われる。別途試みたI MA





                      We i g h t％、
  Starting materia1s
So Iute           So1vent工a B6c r y s t a一
工a       B        A1
」L a         ＿          ＜0，005
B  くO．005    －
Ai   O．1   －0，05    0．I  －O．05
Mg   O．05  －0．O1    O．01－O，05
Si  0．01 －0，05   0．互 一0．05
Ca  01005－O，OO1  0．01－O．005
Ti、    ＜0．O1        ＜0．01
Cr  0，05 －O．Ol   〈01005
M皿   O．05  －O．01    0．05－0．0I
＝Fe       O．1        0．05－O．01
Ni  くO．005  0，0五一〇．O05
Cu  O．01 －0．005  0．01－O．005
＜O．O05
＜O．O05       一
  一         〇。1
O．01 －0，05  0．O1 －O．005
0．05 －O．01  0．0エ 一0．005
0，05  －O．0工    ＜0．00．5
・O．05  －0．01    く（0．005
．01 －01005 0，005－O．001
，005－0．001  0，005－0．001
0．05  －0，01   0，005－O．001
0． 1－0，005 く0．005
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を作成することが必要である。本節では，A2・フラックス法によって三元系六棚化物単結晶の育成を
行なった結果について述べる。
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（M，M’）B6












































表2．4 （La一，Pr ）B結晶育成における出発原科と得られた結晶の組成の比較     X    1－X  6
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  2．4、ユ Aeフラックス法によ
     って得られる棚化物結晶
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融点が高いCongru㎝t me1t型の六棚化物であり，四棚化物が晶出したY B4，Gd B4，Dy B4，
TmB4，Ho B4，Tb B4，趾B4はすべて四棚化物がOo血g川ent me1t型で融点が六棚化物より高
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Ca Sr Ba」Ce Nd S市Gd’Dy Er Yb
 Sd  Y  La Pr （Pm）EU Tb H◎ 丁卜n Lu
図2－18 アルカリ土類・希土類金属の融点とA必フラックス法で晶出した鰯化物の種類の関係
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さから判断してPmでほ六硬化物が，ScとLuでは四弼化物の単結晶が得られるものと予測される◎











































 2．5 結 言
 本章では，〃フラックス法によって二元系六棚化物単結晶と三元系六棚化物単結晶の育成につい
て検討した。得られた結果を要約すると以下の通りである。
 11）アルカリ土類金属の六棚化物，Ca B6，Sr B6，Ba B6の単結晶を育成できた。
 12）希土類金属の六棚化物単結晶の育成では，工a，Ce，Pr，Nd，Sm，跳の場合に単相の
   hB6，CeB6，PrB6，NdB6，SmB6，眺B6が晶出したのに対し，Y，Gd，Tb，Dy，
   Ho，趾，Tmでは四硯目化物のYB4，GdBザ。TbB4，DyBザHoB4，ErB4，TmB4単結晶が得
   られた。 Ybの場合にほYbB6とYbB4が混って晶出した◎以上の結果を表にまとめると以





SrB  6 YE 4 〔希主類金属〕
Ba La Co Pr Nd 論 週。 Gd Tb Dy H0 趾 T㎜ Yb L凹
BaB  o raE  6 0eE  5PrB  6 NdB  oSmB  －6跳B  6GdE  4TbB  4DyB。HoB  4皿rB  ’ TmB  4YbB。，Yリ。（L冊、）＊
（3）六硫化物単結晶は，いずれの場合も棒状，板状，立方体状の3種の形状の結晶が混在して得ら
  れた。Ba B6以外は棒状結晶が大部分を占めた。Ba B6は立方体状結晶が優先的に晶出した。
  結晶の大きさは，原料の配含量（M＋6B）／AZ：3wt・％，ルツボ容量30m4，原料の
  均一溶融温度1250℃，冷却速度35℃／hの条件のとき，立方体状結晶では1mm以下，
  板状結晶は厚さ約0．05mmで最大3mm口 ，棒状結晶はO．2～0．4mm口で長さ数mm程度
                    一29一
   であった◎
（4）結晶育成の際の冷却速度と晶出した棒状単結晶の寸法の関係をLaB6について測定した結果，
  （a）結晶の太さは冷却速度の対数と直線関係にあり，冷却速度75→6．2℃／hに対して，結晶の
   太さα1→α5mmの関係を得た。
  （b）結晶の長さは冷却速度によらないことがわかった。これはルツボの大きさに依存するものと思
   われる◎
15）四棚化物単結晶は大部分が1mm以下の多面体状であった。
（6）三元系六硫化物（M，M’）B6の結晶育成を〃フラ’ックス法で試みた結果，原料の配合組成
   とほぼ等しい組成の結晶が得られる場合と，晶出した結晶の組成が一方の二元系六棚化物MB6
   の側に著しく偏る場合があることがわかった。 M’＝Y，Gd，Dyなどの四棚化物形成元素，
   もしくはBaを含む場合，三元系六棚化物の組成は他の六棚化物MB6に偏った。また，M，M’
   がアルカリ土類金属と希土類金属の場合にも，組成の偏りが見い出された。M，M㌧「a，
   Ce，Pr，Nd，Sm，．恥の場合，およびM，M’＝Ca，Srの場合にほ，〃フラックス
   法で三元系六硯目化物の組成を制御できると考えられる。
17）三元系六硯目化物の棒状単結晶の横断面方向で各元素の分布の変化をXMAで調べた結果，同種
   のアル・カリ土類金属の組合せ，（Sr皿、、Ba、。、）B、でほSrとBaが結晶内部そほぼ一様に分
   存しているのに対し，アルカリ土類金属と希土類金属の組合せの（Laαg S㌦エ）B6ではS r
   と1Laの分布に組成のゆらぎがあることがわかづた。
（81六棚化物単結晶の格子定数を決定した。六硬化物の格子定数は，六硬化物を構成する金属元素
   の原子半径が約20％変化しているのに対し，わずか3％しか変化しない。これは，六棚化物
   の基本構造が弼素の骨組構造によって決定づけられていることを示すものである◎
19）X線背面ラウエ法とエッチピット法によって六硯目化物単結晶の晶癖面と成長方向を調べた。立
   方体状，板状結晶の晶癖面はいずれも11001であった。棒状結晶では11001と11101の
   2種類の晶癖面が観察されたが，大部分の棒状結晶の晶癖面は｛1001であり，結晶の長軸方
   向は＜100〉であった。
α⑪ A2フラックス法で得られた六醐化物単結晶のエッチピット密度は103／cm2 以下であり，
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       表3．1 六棚化物とWのArイオンスパッタ量（Ar＋ユ0kV，3姐×10分）
WCaBBaBLaB眺B     6      6      6      6
Sp回ttered vo一皿me           1669    3（Vμm ）
R呂t i O
           工．0（V／㌦）
2110  835   834   736
1，26   0．5    0．5    0．44
 3．3 六棚化物単結晶の硬度9）
 六郷化物の硬度は焼結体や溶融して作った試料を用いて測定した値が報告されているき）しかしなが
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一610 CaB6 BaB6 CeB6 NdB6 EuB6
   Sr86 LaB6 PrB6 SmB6
















               13）Knoop硬度は次式で表わされる。
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て検討した結果について述べる。






































       3＋     3＋     一  LaB →La ＋ 6B  ＋21e  6
  18HOご18H＋＋180H・   2
  6B3＋＋180H・→6H，BO、↓
 （一）極，Pt側

































































0    2   4    6．
    ApP．ied vouage一｛V，
図3，9 工宮Bの交流電解硫摩に拾ける     6
    電圧と電流密度の関係
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の関係が成立した。
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第4章 六棚化物の電界イオン顕微鏡観察
 4．1 緒  言
曲電界イオン顕微鏡（ハe1d I㎝Mi croscope：FIM）には材料の表面構造を原子的尺度で観察



















                  3）応ずる起状が生ずることを報告しており ，またY㎝auchiらも熱電子放出特性を測定した後の
                                     4）LaB6単結晶の板状試料表面に（100）ファセットと思われる起状を観察している。しかしながら，
単結晶の針状チップを用い・てその先端の表面構造の変化を明らかにした例はほとんどなかった。
 本章では，六棚化物チップの表面構造を解析することを目的に，まず六棚化物のF I M像の特徴を
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  4．3．2 結像ガスと電界イオン顕微鏡像の関係

























図4・4 結像ガスの違いによるSmB6のF I M像の比較・







































｛b〕Ne  12．O kV
〔6〕H   6．OkV  2
図4．5 結像ガスの違いによる（L㌦58Smo．42）B6のF I M像の比較，
   ～70K，チャンネルプレート使用
             一54一
図4－6 （Laα58Smo．42）B6の
   （O O1）面上の原子配列を
   示すNe－F I M像
図4．7 H雰囲気中で電界蒸発して得たLaB    2                      6












（001）面の発達は，この結晶面が各結晶面    図4．8 800℃で数秒間加熱しだし．B6チップの
の中で最も表面エネルギーの小さい安定な結       H2■F IM像・78K
晶面であることを示している。これはLaB6
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F同dl◎nmlcr◎9raph
（a） La86 t ip Pr◎fiLe （b）
図4－9 加熱の前後に寿けるし aB6チップ表面の（001）面の変化を示す模式図






 図4・11は約1500℃で数秒加熱しだしaB6チップのF I M像であり・図4・111b〕は（001）面
を数十原子層電界蒸発させたものである。1200℃に加熱した際に見られた10工21の発達はもは
一56一






















                      12）実は，例えばTiCなどについても報告されており，この場合もLaB6チップ表面においてLaとB
の組成比に変化が生じた可能性を挙げることができよう。


























  4．4．1 六棚化物の電界イオン顕微鏡像
      の特徴















          1）が経験式R＝7／5F によって計算された
曲率半径と一致するためには単純立方格子の   図4・13 1500℃で数秒間加熱したSmB6チップの
                           He－F I M像，78K（b〕格子定数aOを採用しなければ合わないこと，
                           La B6チップに比べて表面の77セットのおよび（001）面状の輝点の配列が単純立方                           発達が少ないことがわかる。





     1）22V／nmと仮定して算出したチップの曲率半径55nmとほぼ一致している。また，He，Ne
像とH2像では結晶面間のリングの数が同一であること，（001），｛0111．1012｝面などにお
ける輝点の配列の様子が同様であることから判断すると，同じ原子種がいずれもFエMの結像に寄与
























図4．14 L・B の（001）面のNe      6
    －FIM像，70K，
    チャンネルプレート使用
っていた。さらに，以下に述べるHe，Ne像とH2像の差をも考慮に入れると，F IMの結像に寄与
する原子種はB原子ではなくて金属原子とみなす方が妥当であると考える。

























































                      16，17）定の均一な表面組成層が形成されると予想される〇






                                    4，18，19，20） ところで，LaB6の各結晶面の仕事関数の差については幾らか報告されており，  ，10011，
｛O11｝，｛111｝の間で仕事関数の大小関係を比較すると次のようになる。












            5，21）チップの表面形態との関係  については次章でさらに検討を加える。
 4．5 結  言
 本章では六棚化物単結昆を電界イオン顕微鏡で観察し，イオン顕微鏡像の特徴とチップを加熱処理
したときのチップの形状変化を調べた。明らかになった主な事項は以下の通りである。
 （1）希土類六棚化物のLaB6，OeB6，PrB6，NdB6，SmB6，EuB6はよく似たF I M像を示
  した。F I M像の質は結像ガスの種類に依存し，H2を結像ガスに用いることによって（001），




  のFIM像を示した。これに対し（S㌦g2Baα08）B6のF IM像の規貝口度は劣っており，（00王）
  以外の結晶面は認めることができなかった。
 （3）六棚化物のF I M像において結像に寄与するのは1種の原子だけであり，これは金属原子であ
  るうことが推察された。






 （6）チップを加熱したとき，ほぼLa B6〉0eB6〉Pr B6〉NdB6〉SmB6〉跳B6の順で表面拡
  散が起り易い傾向があることが認められた。
 本章では一連の六翻化物のF I M像の特徴が明らかにされ，ある程度の解釈を行なうことができた。
しかし，結像機構についてはまだあいまいな点も残されており，高分解能なイオン顕微鏡とアトムプ
ローブによる綿密な研究により現象の把握がより正確に行なわれることが望まれる。
 また，六硬化物チップを加熱したときの表面状態をF I Mで観察することにより，フィールド・エ
ミッタと熱電子放出陰極の特性を解釈するための重要な基礎データを得ることができた。とくに，ポ
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 5，1 緒  言











                                4，5）  8，9）チップ先端のミクロな形状や組成と放出電流の関係などについてはSiC  ，O  などのごくわ
ずかな例を除いてほとんど明らかにされていない。
                    1）          2） 六棚化物の電界放出に関しては。週1ins㎝  、Kud1ntseva らかしaB6の電界放出電流の安定












CeB ，PrB ，NdB ，SmBおよびE皿Bである。棒状結晶の軸方位をエッチピット  6      6      6        6          6
法で決定し，＜・・1＞であることを確認した。棒状結晶をα、’Bmmφのタンタル線ヘアピンの先
端に点溶接し，ついで25wt・％の硝酸水溶液中で1～2Vの交流電解研摩によって図5」に示す

































でフラッシングを行なうとlb），工aB の結晶構造に対応したlF過パターンが得られた。この場合には                6
フラッシング後からF E電流が時間とともに減少し，電流変動は比較的少ない。この温度領域はraB6
表面に付着しているC，Oなどの不純物が表面から脱離して清浄面が露出するというオージェ電子分




















（a） （b）     （c）
Time
図5．3 LaB のフラッシング温度，エミッシ目ソの経時変化とF Eパターンの関係     6
表5．1結晶構造に対応したFEパターンを得るためのフラッシ：／グ温度範囲
（S・・B・）B．L・B． C・B． p・B。
Flashing          ＊temperalure
  （℃）
NdB    SmB   EuB  6       6      6
1400   1400    1350    1400
                 ～1400    ＊～1600  ～1500  ～1400  ～1450
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図5．4 希主類六五朋化物のFEパターン
b
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                                14）変化しなかった。これはフラッシング温度がLaB6の融点（2550℃  ）に比べて約1000℃も
低いためであろう。



























  5．3．3 エミッションの経時変化と安定度
δ｝
100
図5，6 LaB のF Eパターンとこれに対応     6
   するステレオ投影
10
 六棚化物のエミッションの経時変化は、その特徴によってla）（Sr，Ba）B6，（b）LaB6，CeB6，
PrB ．NdB ，SmB ．lc）EuB の3つのグループに大別できた。以下．グループごとにエミヅシ  6     6      6       6
ンの経時変化と安定度について述べる。
                    一71‘
 （a） （ Sr   Ba   ）B
     O．92    0，08    6
 アルカリ土類金属の六棚化物、CaB6，SrB6




















                       図5．7 1400℃で2秒間フラッシングした
のNe－FIM像である。lb）は同一チップをより低                           （S㌦g2Baα08）B6チップの表面形態
電界の条件で観察したものである。フラッシング    （、〕N、＿FIM像，12kV
することにより・チップ表面に島状の突出部が形    ｛b〕電圧を下げて観察したN。一F I M像，7kV
成されていることがわかる。第4章で観察したよ
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                     －73一
 次に残留ガスの吸着を防ぐためにチッ
プを加熱しながらエミッションを取出し











いて漸次増大した。図5．9にLaBチッ               6
プのビルドアップの様子をFEパターン





                     図5．9 L aBチップのビルド・アップの過程を示すとえば⑮，（Dにおいてはそれぞれ｛311｝，       6
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ビルドアップが起こり始める温度はOeB，                  6






















図5．1O NdBチップのエミッションの経時変化      6
   1a〕フラッシング法で清浄化した場合
   （b）電界蒸発法で清浄化した場合
の手段として電界蒸発法を用いてエミッションの変化を測定した。電界蒸発法はチップに正の高電圧
を印加して電界の集中する部分の原子が電界の作用でチップ表面から脱離する現象を利用したもので















 lc） EuB     6
































図5．11 EuB のエミッションの経時変化      6
   1a）室温，2，6kV
   （b1室温，2，6kV








が増大したba B6・0e B6などの六棚化物とは逆の傾向である。Eu B6の場合は結晶対称性を持った
FEパターンが得られていないためraB6などの他の六価化物チップのF E特性と直接比較し難い面
もあるが，フラッシング後のエミッションの初期変化と変動（〃ノ∫）は他の六棚化物より概して少
                    一76一
ない傾向がある。






























                     11，12，13）化物などの不純物が脱離する温度に対応している。    ’方・上限温度は六醐化物MB6チップ表
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 このように六翻化物問でフラッシング温度範囲とF Eパターンの完全さにおいて差が生じた理由は，
最初に掲げた条件のうち六棚化物間でlc）とld〕の特性に差があるためといえよう。












 丁くT ，チップ表面には酸化物在との不純物が付着している。   1
 T くT〈T ，不純物が脱離して清浄表面が実現されている〇六醐化物の 1       2
 蒸発は顕著ではない。
 T＞T ，六醐化物を構成する金属元素の蒸発特性の差によってチップの表   2
面組成と構造がくずれてくる。






                                                20） フィールド・エミッターの放出電流密度∫は，Fow1er－Nordheimの式として次式で与えられる。
一79一
∫＝
    一6   21，55X10  ア・xp（一
    7 3／26．86×10 φ
  2φ∫ （タ） F ・・（y））     （5．1）
ψ（ツ）一・一ユ／2










    22 1一ツ
・・ノr7 （5．5）
      亙（后），K（后）は楕円関数
ここでFは電界強度（V／及）。φはチップ材料の仕事関数（eV）である。砂（y）・∫（γ）はGood
               21）らによって表にまとめられている。 これによれば，本実験条件のようにyの値が小さい場合には近
似的に〃（y）隻1，∫（y）＝1とみなすことができる。このとき（5．1）式は簡単化して以下のよう
に表わせる。
             3／2   ∫：A exp（一Bφ  ／F）                     （5．6）
ここで，A，Bは定数である。 （5．6）より，
∠∫   3
∫   2
B  1／2一φF





               22）は半実験式的に次式で与えられる。
∠φ…2πμM （5．8）
ここでμはチップ材料の電気陰性度zと吸着ガスの電気陰性度プの差によってつくられる双曲子モ
                     一80一
一メントであり，
   μ＝κ一Z’                                               （5．9）
と表わせる。
（5．7），（5．8），（5．9）より，電流変動に関して次の関数が成り立つ。




Hex日bo r i de   Wo rk func l i on （eV）






















    ＊＊Dump三ng     Stabi－ity
 （％）    △I／I （％）
2，8 6     1．1 7          9 9
3，02  1．18     99
3，16  1、工8     98
3・19 1・1．9   99
4，24   1．17      95
4，32  1．23   － 40








 ＊：】≡：lectro 皿ega－ivity of rare－earth ㎜etal elemen一
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めた。電気陰性度に関しては，厳密には六棚化物を形成している場合の値を用いる必要があるが，評
























 5．5 結  言




  士額元素の六翻化物の方が対称性を持つだF Eパターンを得易い傾向がある。
 12）フラッシングによって対称性のあるF Eパタ」ンを得るための加熱温度範囲（T1＜T＜T2）
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第6章 六棚化物の熱電子放出特性と表面状態
 6、ユ 緒  言




                       2，3）子放出特性や残留ガスとの反応性などが調べられた。  また，より高輝度の材料を求めて




  5，6，7，8）   9，10，11）          12，13，14，i5，16，i7）違い     表面構造     あるいは。酸素ガスとの反応          などについて精力
的な研究がなされてきた。几aB6以外の六醐化物ではBaB6，CeB6，SmB6単結晶の表面構造や熱
               18）電子放出特性が調べられている。  しかしながら，一連の希土類六棚化物の表面状態と熱電予放出















 14）極  と同様であり，炭素フィラメントに通電することにより，六棚化物単結晶を高温に加熱できる
ようになっている。ただし，本実験では六弼化物単結晶を炭素フィラメントに接合した後の単結晶表

























               2     φ＝一kT1n（AT／J ）            （6．2）   E                  O
で与えられる◎他の一つは見かけの仕事関数またはRi chardson の仕事関数φRであり各温度丁で
零電界へ外挿して求めた電流密度Joを1n（Jo／T2）～1／Tプロットし，その勾配から
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 、          21）                                       ＿6フのA E S分析装置  で調べた。図6．2に測定系の概要を示す。系の到達真空慶は6×10 P a
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 二元系六硬化物のA E S分析では，まず表面の清浄化過程を調べ，ついで高温で加熱した状態の
A』Sスペクトルを測定した。表面の清浄化過程については第7章でLaB6で詳しく検討する。本章
では高温加熱状態における表面組成について主に検討する。





























                            23）は同一とみなして，炭素の輻射率ε＝O．79（λ＝O．65μm）  としてすべて炭素リボンの温度
を測定することによって求めた。測定温度範囲は1500～2100℃である。
 6．3 実験結果
  6．3．1 二元系六棚化物












































   6，3．1．2 表面分析






Hex8boride   Tいs s舳dy
MB。
Refe1・eIlCe 0omme舳s     Ref．
  φ      φ       φ     φ  画       R       扇      E
（1600℃）（130卜1700℃）（1327℃）（H0ト1400℃）
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Energy（eV）
一図6，4 加熱状態の六棚化物革緒晶表面から得られたA E Sスペクトル（T≒1650℃）







こでB（K r L）／M（MNN）もしくはB（K工’工）／M（N O O）は表面のBとMの組成比に対
応しているとみなすことができる。ただし，Mの種類が違うとA E S感度が異なるので，そのままでは
六弼化物問のBとMの組成比の大小を比較することはできない。希主類金属のA瓦S電子の（M N N）
            24）遷移に対する感度係数は表  にまとめられているので，この値を用いて各大棚化物から得られた
B（Kr r）／M（MNN）値をもとにして各大弼化物間でBとMの割合が相対的にどう変化するか
比較することができる。表6．2のn（B）／撮（M1）は各大硯目化物のB（KL工）とM（MNN）のオ





             表6．2 二元系六価化物MB6のAESスペクトルの強度比
                                  a）Hexab〇一de  R汕io of A皿ger Peak to peak i舳e口sity     Re1州ive AES
                           i皿士enSity OfMB  拮        B（KL凡）        B（K几凡）    M（N00） meta1e1ement
M（MNN）         M（N00） M（MlNN）
   b）n（B）／n（M）








































a）：ReIa“ve iIltensity of（MNN） tram“ion of p凹re met日I．After Ref．（24）．















                十    十                                  十を1710℃に加熱したときのOeO ，Oeピーク強度の時間変化を示す。時間の経過につれCeO
の強度が低下し，これに対応してOe＋のピークが増大していく様子がおかる。表面を清浄化した後
に質量分析計で検出されたイオンは全ての六棚化物について，B＋，M3＋，M12＋，M＋などの単一原


















































Activatio皿 energy of evaporation （ eV ）
Hexaboride      This study
MB          M  6
Reference
B          M
BaB     4．87 ± O．07  6
I；a B         5．8 1 ：1＝ O．i．0  6
CeB     5．50± O．05  6




5．4 I 一ヒ 0．1 5
5．40±O．一0
4．83 ±ヒ O．02
4．．86 ：ヒ O，0 9
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   6．3．2 三元系六棚化物
 本項ではlLaB6をべ一スにした三元系六棚化物（La，M）B6の熱電子放出特性，表面組成および
蒸発特性について述べる。















































5 6     7
1／Tx104（K）
図6．7 三元系六翻化物の放出電流密度と加熱温度の関係。三元系六翻化物の組成はバルクの組成を示す。
   6，3．2．2 表面分析
 （1）加熱温度と表面組成の関係




                    一98｝
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 この組成変化を定量的に調べるためには「a（MN N）とPr（MN N）の強度を感度補正して原子
組成の割合に換算することが必要である。このために二La203，Pr203のA固Sスペクトルを測定し，
O（K工L）を基準にして求めることにした。 La203とPr203の一A E Sスペクトルから，
     0（KLL）／正a（MNN）＝1．26±O．03 ：場a203      （6．1）
                    間99間
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図6．10As e t ched （La o．gg Pr似g1）B6を加熱したときのA亙Sスペクトルの変化
一i O1一
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O．54  ±  0．04
O，051 ± O．004
0．94  ±  O，02
O．63  ±  0．02
O．64  ±  0．O亘
O．38  ±  0．05
0．73 土  0．O．6
0．90  ：！＝： O．02
O，76 ±。 O．03
〉0．09
a）工・a ato㎜coI1ce舳ra t io皿 i皿 the b山k sa㎜p1es de termined by elec t ron
 miCr0－PrObe ana1ySiS．
b） 工‘a a1：om co皿。e皿tration in the surface －ayer of 口nheated mixed
 hexabor ides for sp凹t ter c1eaned crysta1s．
c）工a舳。mco皿㏄舳rati・n inthes山face1ay・rofhe舳一tre3tedmixed
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Time（mih）
図6・13 （raαog P㌦g1）B6のLa（MNN）・Pr（MNN）ピーク強度の加熱時間依存性
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Activati・on energy （ eV ）Hexaboride
（工a・M）B6 ra M               B
（L・α。。C・α。。）B．  5・89±0・05 5・87±O・05 a79±0・07
（工・軌。。p㌦。。）B．  582±い2 5・81±い0 5・80±α10
（Laα58Sm阯42）B6    5・63 ± α07  5・44 ± O・10   5．51 ± 0・09
 6．4 結果の検討

































































































 dI   ／I  二exp （一d／λ  ）M     M             M （6．5）
と書ける25）。ここ÷1、は・によるH・電子の平均脱出深さである。1、・を（・・，・）・、を
加熱した状態で測定した原子Mの（MN N）遷移によるA珂S信号強度M（MN N），IMをArイ
オンでスパッタした表面から得られたM（MN N）の信号強度とし，M：Ce，PrのA E S電子の
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表6・6 加熱状態では（工a・M）B6の表面に「aB6層が形成されると仮定して，
   A瓦Sのデータから求めだしaB表面層の厚さ               6
He・xaboride
（L・・M）B。




O，5 5                 0．8 9
0，27           2．0




二 Intensity of （MNN）AES
－heat．treated speCimen．
 工nte皿sityof（MNN）AI：S
 sput ter cIeaned speciπ記皿．
：Thi・㎞・・苧・fL・B．1・y…
transi tion of Ce or Pr for






  6，4．3 ．実用的な熱電子放出材料の選択
 熱電子放出材料に要求される条件は，放出電流密度が高くて，寿命が長いことである。放出電流密
度は仕事関数φ，寿命は蒸気圧と関係がある。そこで熱電子放出材料の優劣を評価する目安として，
                         ＿5               26）F i gure of Mer i t φ／Te（但し，Teは蒸気圧が10 Torrになる温度K）が定義され，この値が小
さい程優れていることになる。しかし，棚化物や炭化物などの材料の一蒸気圧を正確に測定することは





                     一1ユ4一
表67 二元系，三元系六棚化物の1600℃における放出電流密度（Jo），


















    ‘31．6x10




酎f・・tive     一＊             Ework fmction     V
  φ   （eV）       （eV）  E
（一600℃）
2－86          5．78
3，0 2                5．5 1
3；， 6                5．4 1一
3．一9        5．41
4，24         4，94
4，32          4，87
2，94          5．85
2，9 5                5．8 1












 ㍉畠（～十EE）／2 ・・ （㌔、十EM＋瓦。）／3
る。この場合，蒸発の活性化エネルギーが大きいほど，蒸発し難くなるとみなすことができるOつま
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工aB6が最も優れていると断定することができる。






   （NdB6）＜SmB6〈珂uB6の順であった。
 （3）加熱状態のMB6表面からの蒸発物は原子状のMとBであった。平衡状態におけるMlとBの蒸
   発の活性化エネルギーはほぼ等しく，La色6＞○eB、＞PrB、＞NdB、〉SmB、≧BaB6≧
   EuB6の順で低下し牟。この順はMの蒸気圧が大きくなる順と一致しており，蒸気圧の高い金
   属の六鰯化物ほど蒸発の活性化エネルギーが低くなる傾向が見い一出された。
 （4）lLaB6をべ一スにした三元系六棚化物の放出電流密度はいずれもLaB6より低い。しかし，そ
   め差はわずかであり，ほぽLaB6と同等の放出電流密度を示すことがわかった。
 15）工aB6をべ一スにした三元系六棚化物の表面には，加熱状聾でlLaに富んだ表面層が形成され
   ることがわかった。この表面層の厚さは約2nmであった。
 価）六醐化物を構成する金属元素の蒸発特性に関する考察により，多元系六棚化物の表面組成は加
   ・熱状態では蒸気圧が低い金属元素の六棚化物の表面組成に近づくものと解釈することができた。
   この結果，熱電子放出特性はその二元系六翻化物の特性に近づくものと考えることができる．o
 （7）一連の二元系，三元系六棚化物の熱電子放出材料としての優劣を，φ固／EVをF igure of
   Mer itとして評価した。ここでφEは有効仕事関数，Evは元素の蒸発の活性化エネルギー
   の平均値である。この結果，LaB6が最も優れた熱電子放出材料であることを示した。
 本章では，加熱状態における表面組成，六一棚化物間の相違，および熱電子放出特性との関係につい
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         第7章 各種ガス雰囲気下におけるL a B6単結晶
             の熱電子放出特性と表面状態
 7．1 緒  言
 第6章で述べたように．‘連の二元系。三元系の六棚化物の中で工一aB6が放出電流密度が最も葛く
蒸発し難い。LaB6は高輝度で長寿命の陰極材料という点で最も優れた材料といえる。raB6の熱電
                           1，2，3，4）子放出特性はその表面状態、とくに表面組成に強く依存する    。LaB6の表面組成に変化をも
たらす主な原因は・La B6内部に含まれる不純物1および真空中の残留ガスとの反応である。La B6
単結晶の内部に炭素などの不純物が含まれていると，加熱状態でこれらの不純物がLaB6表面に析出
                     3）して仕事関数を増大させる手とが知られている 。これを防ぐためには不純物の少ないra B6単結晶
が卒要であり，La B6の単結晶育成において帯溶融精製を多数回繰り返して高純度化する努力が払わ
    5，6）れている  。M一フラックス法では結晶育成の過程で熱電子放出特性を劣化させる炭素などの不
純物がほとんど混入せず，また結晶成長の過程で高純度化されるので不純物の少ないしa B6単結晶が
    ・7，8）得られる。 。これら高純度の几aB6単結晶から高密度な放出電弼を得るためには，さらに残留ガス
との相互作用を防ぐことが必要である。
                                   9）       i o） 真空中の残留ガスがLa B6の熱電予放出特性に及ぼす影響は，B口。ki ngham ，Gaリagher  ，









                I6）蒸発速度の測定結果午ついて述べる． 。また，各種のガス雰囲気中で加熱状態の工aB6単結晶の表
                                        14，ユ6）面組成をオージェ電予分・光法を用いて測定し，熱電子放出特性との関係についても検討した   。
 7．2 実験方法

















































  ．τ3J 各種ガス雰囲気中でのraB6の熱電子放出特性




















 12〕HO雰囲気   2
 図7．4に水蒸気を導入したときのエミッションの劣化と真空慶の関係を示す。エミッションが劣化
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     Time（min．）
図τ・0、ガヌ雰囲気中のL・・、陰極のエミソツ1ンの経時変化
一122＾










はI・aB表面の反応がすみやかに起っている   6
ためと思われる。

















  7．3．2 LaB6単結晶の蒸発速度
 図7．8にLaB、単結晶の加熱温度と蒸発速度の関係を示す。蒸発速度（7）と加熱温度（丁絶対温
度〕の逆数の問には次の関係が成立している。
    7＝4×1014。。pl一（570X103／RT）〕μm／b   ・（7・1〕
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耗量が決定している。






























 （31 LaOのA週Sスペクトル   2 3
 La B6チップを高温に加熱した状態で02を導入すると見a B6表面からOが検出される。02の導
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図τ13
  一4      －3      －2．τO    τ0    10
02 9旱sρressure（Pa）
○ ガス圧力とLaB チップ表面からのB，0のA E Sピーク強度の開係2            6
入量を増すと，図7」3にみられるようにB強度は零に’，O強度はある一‘定の飽和値に達する。
工1aB6－02系で形成される酸化物はB202，B203，LaO。工a203などであるが，Bの酸化物は
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          CH4 9阜s pressure（Pa）
  図τ14 CH4ガス圧力とraB6チップ表面からのB，CのA瓦Sピーク強度の関係
 7．4 結果の検討
  7，4．1 1LaB6単結晶の清浄化過程
 電解研摩した工aB6チップ表面にはLa．Bの他にO，Oが検出された。HはA E Sでは検出でき
ないが，H20，B203・H20などの形でHが存在すると考えるのが自然であろう。 LaB6チップ表面
の不純物としては，吸着した02，H20，OO，C02，Cの他にLaの酸化物，Bの酸化物が考えら
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Time（h）
8
                                      一6LaB6チップからのA E Sピーク強度と加熱時間の関係（1550℃・6×10 Pa）
口132一・









して1550℃で長時間加熱したときのB（K L L），La（N O O）強度の変化を示す。1400℃
以上の高温領域では工．aB6チップの表面組成は加熱温度によらず，ほぼ一定であると考えられる。





  τ4・2 LaB6陰極のエミッションに対する雰囲気の影響
 La B6陰極の動作雰囲気に02，H20などのガスを導入するとエミッションが劣化する。エミッシ
目ンの劣化の程度はガスの種類と圧力に依存した。各種ガスについて，7．3．1項の実験結果をもとに





































Laの酸化物の脱離       LaB6の清浄秦面
    図7．工7 La B テップの清浄化過程を示す模式図          6
 表Z1 工aB6陰極のエミッツヨンが80％牝劣化する各琴ガスの圧力
                    Gas pressure：Pa
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                                   3） Cは1300．1600℃の温度領域では工．aB6表面に安定に存在するので ，CH4の圧力を下
げても工aB6のエミッションは容易に回復しない。Cが表面に析出しだしaB6チップを再生するため











      10）   ．  9）  ．  一1）Ga11argher ，B㏄k川gham ，Avd－enkoら が工a B多結晶体を用いて行なった実験結果                            6
と必ずしも合致しない。例えば，02ガス雰囲気でエミッションが劣化し始める真空度は






  7．4．3 低真空領域におけるエミッションの増郁現象
 02，H20ガス雰囲気ではガスを導入していくとまずエミッションが減少し，さらに導入量を増す
と再びエミッションが増加する現象が観察された。 A E Sによる分析では，エミッションが増加する
領域ではLa B6チップ表面でOが検出されている。しかも・OH4・H2雰囲気中ではこのような現象
が起こらないことから，ζのエミッションの増加現象は酸素に特徴的な現象と考えることができる。
                        19）類似の現象はBaB6でも起こることが報告されている  。 このようにエミッシ目ンが増加する原因
としては・（1）1La B6チップ表面の形状変化・（a La B6チップの温度上昇・13）LaB6チップ表面の仕
                    一王35一
事関数の変化，が考えられる。













               20）事関数として2．8～3．1eVの値  が報告されている。もしLaBチップの仕事関数が酸化の程度                              6
に比例してLaB6の2．3eVからしa203の28～31eVに・様に増大するとすれば，エミッション
は一様に減衰するはずである。本実験で測定したようにエミッションが増加するためには，LaB－                                           6
工．a203系の供亭軍数が非直線的で，途中に極少値を持つことが必要である◎一般に二成分系の仕事
関数の組成依存性は幾らかの合金や化合物について報告されてお．り，両成分の申間の組成で仕事関数























  れる。酸化性ガス雰囲気で劣化したra B6陰極は，1600℃で数分～数十分の加熱をするこ
  とで容易に再生する◎
（5102，H20を導λした場合，La B6のエミッションがまず減少し，ついで増大する現象が見い
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第8章 直熱型L・B。陰極の開発
















































la〕陰極全体の構造            1bl＜001＞LaB6単結晶チップ
         図8．1 直熱型LaB6陰極の外観
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図8．2 ガラス状炭素フィラメントの基本構造











  8．3，1 電子放出特性
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図8－4 直熱型La B6陰極のクロスオーバー像の変化
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τさmperature（oC）
図8．7 平均輝慶とチップの加熱温度の関係
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図8．9直熱型LaB6陰’極の寿命
   直線は150μmの太さのLaB6チップが完全に
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一F Eとの比較では寿命は同程度であるが，輝度はW－FEの方が1O～100倍大きい。しかし，
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                                 25）図8・11 直熱型LaB6陰極とWヘアピンフィヲメ；・トのプローブ電流とプーローブ径の比較
              一150一
図8．12 走査型電子顕微鏡像に拾ける低質の比較25）
    …。：・・…。＝1・一’o・・





 8．5 結  言
 本章では，ガラス状炭素フィラメントを用いた新規な直熱型raB6陰極の構造とその性能について
述べた。内容を要約すると以下の通りである。
 （1）直熱型La B6陰極の主要部は，＜001〉方位の1La B6単結晶チップとガラ久状炭素フィラメ
   ソトから成り，LaB6単結晶の端部がガラス状炭素フィラメント中に埋め込まれることによっ
   て両者が強固に接合されている。
 （2）直熱型La B6陰極に使用した1LaB6単結晶チップはAZ一フラックス法で育成したものである。
   この結晶は転位などの欠陥が少ないので，交流電解研摩法によって滑らかな表面を持ったチッ
   プに容易に加工できる。
 （3〕加熱電力を最小にするガラス状炭素フィラメントの形状と寸法を検討した結果，raB6陰極の
   動作温度の1600℃に加熱する電力を約7Wまで低減化することができた。
 14）直熱型LaB、陰極を電子顕微鏡．電子線描画装置へ実装試験した結果，輝度3×106A／cm2
   ．Sr（20kV）．電子ビームのドリフト1％／hr以下の性能が得られたも
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